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Verbindungen A enthaltend Einheiten von Naturhar- 
zen und/oder Naturharzsduren 
und/oder Kohlenwasserstoffharzen 
mit C5-, Cg- Oder Terpen-Elnheiten 
mit 

Verbindungen B enthaltend Einheiten von Phenol- 
Aldehyd-Kondensationsprodukten 

in einem Ldsungsmittel C bei einer Temperatur von 50 
bis 300 °C, wobei keine vernetzten Produkte gebildet 
werden, und wobei der Massenanteil der Verbindungen 
A 1 bis 98 %, der der Verbindungen B 0, 1 bis 50 %, und 
der der Ldsungsmittel C in der Reaktionsmischung 1 bis 
98 % betragt, und die Summe der Massenanteile stets 
100%betr3gt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Bindemittel fur 
Druckfarben, herstellbar durch Umsetzung von modifi- 
zierten Kolophonium- und/oder Kohlenwasserstoffhar- 
zen mit Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukten in 

einem Losungsmittel. 

[0002] Es ist bereits bekannt, Bindemittelharze fur 
Tiefdruck- oder Offsetdruckfarben auf Basis von Natur- 
liarzen und Naturharzsauren herzustellen. Dabei wer- 
den diese zumeist mit geeigneten IN^odifizierungsmitteln 
wie beispielsweise a,p-ungesattigten Dicarbonsauren 
und deren Anhydriden, Aldehyden, Phenolen oder 
Aldehyd-Phenol-Kondensationsprodukten, wie Resolen 
Oder Novolaken, Metal Iverbindungen, Veresterungsmit- 
teln, Altoliolen, Fettsauren und Fettsaureestern sowie 
Kohlenwasserstoffharzen in einer Polykondensationsre- 
aklion zu modifizierten Naturharzen umgesetzt. Uber 
Art und iVIenge des Modifizierungsmittels konnen die 
gewunschten Eigenscliaften eingestellt werden. 
[0003] Es ist jedoch auch mOglich, bestimmte bei 
der Raffination anfallende Kolilenwasserstoff-Fraktio- 
nen, die hauptsachlich sogenannte C5-l\/lonomere Oder 
von diesen abgeleitete Di- und Oligomere, wie Cyclo- 
pentadien und Dicyclopentadien oder Isopren, und/oder 
hauptsaclilich sogenannte Cg-Monomere, wie Inden, 
Styrol und Cumaron, oder Terpene, wie a- oder p- 
Pinen, Dipenten und Limonen, enthalten, zu Kohlen- 
wasserstoffharzen zu polymerisieren, und die erhalte- 
nen Polymere mit den vorstehend beschriebenen 
Modifizierungsmittein weiter zu modifizierten Kohlen- 
wasserstoffharzen umzusetzen. Die Kohlenwasserstoff- 
harze kdnnen auch mit Naturharzen und/oder 
Naturharzsauren vermischt werden, wobei diese 
Mischungen dann dem IVIodifizierungsschritt unterwor- 
fen werden. 

[0004] Diese Polykondensationen mussen in der 
Schmeize bei hohen Temperaturen durchgefuhrt wer- 
den. Typisch Ist ein Berelch von 220 bis 280 ^'C. 
[0005] Die so erhaltenen Bindemittelharze werden 
dann je nach Anwendungszweck in einem geeigneten 
Vehikel wie Toluol fCir den lllusuaiionstiefdruck oder 
Mineralol und/oder Leindl fur den Offsetdruck geldst, 
wobei das entsprechende Bindemittel, auch Firnis 
genannt, erhalten wird. In diesem Bindemittel, das auch 
weitere Zuschlagstoffe enthalten kann, wie sie ublicher- 
weise zur Bindemittelherstellung verwendet werden, 
wie beispielsweise Wachse, Trocknungshilfsmittel oder 
Alkydharze, wird dann ein Pigment dispergiert. Dabei 
entsteht die Druckfarbe. Es ist jedoch auch moglich, 
dieses Bindemittel als Auflackfirnis zu verwenden, und 
das Pigment in bereits dispergierter Form zuzugeben. 
[0006] An leistungsfahige Bindemittel und die damit 
formulierten Druckfarben wird die Forderung gestellt, 
da3 sie den Drucl^n die bei den hohen Druck- 
Geschwindigkeiten erforderliche rasche Trocknung, 
einen guten Stand auf der Oberflache des Bedruck- 
stoffs, eine gute Scheuerfestigkeit sowie einen hohen 



2 

Glanz verleihen mussen. Dies gilt insbesondere fur 
nicht Oder nur schwach gestrichene und daher stark 
saugende Naturpapiere. Besonders schwierig ist es, 
solche Forderungen mit Bindemittein zu erfullen, die mit 

5 niedrigviskosen und daher niedermolekularen Binde- 
mittelharzen fbrmuliert sind. Diese penetrieren im allge- 
meinen zu stark ins Papier, was zum Glanzverlust fuhrt. 
Um diesen Nachteil zu vermeiden, werden deshalb in 
zunehmendem MaB zur Formulierung von Bindemittein 

w und den daraus hergestellten Druckfarben hochmoleku- 
lare Bindemittelharze venvendet. Sie verhindern das 
Penetrieren von Pigment in den Bedruckstoff, sorgen 
deshalb fur einen guten Stand der Druckfarbe auf der 
Oberflache des Bedruckstoffes und damit fur eine gute 

15 Glanzentwicklung des Drucks. 

[0007] Bekanntlich ist jedoch die Herstellung von 
hochmolekularen Bindemittelharzen durch Polykonden- 
sations- oder Polymerisationsreaktionen in der 
Schmeize technisch schwierig durchzufuhren, da mit 

20 dem Anstieg des Polymerisationsgrades auch ein 
Anstieg der Schmelzeviskositat einhergeht, deren 
Beherrschung leistungsfdhiger Ruhraggregate sowie 
einer exakten TemperaturfOhrung bedarf. Aus den 
hochviskosen Harzschmelzen kann die Warme wegen 

25 der durch die hohe Viskositat verminderten Durchmi- 
schung und Diffusion nur schlecht abgefuhrt werden. 
Wegen ihrer hohen Viskositat wird die Austragszeit der 
Harzschmelzen aus den Reaktionskessein auf Kuhl- 
bander verlangert; daher ist eine moglichst hohe Tem- 

30 peratur der Schmeize erwunscht, um die Viskositat 
abzusenken und den Austrag zu beschleunigen. Wah- 
rend dieser zusatzlichen Aufenthaltszeit wahrend des 
/Mjstrags aus dem Reaktionskessel bei hohen Tempera- 
turen neigen die Harze zur Weiterreaktion, wobei die 

35 Schmelzeviskositat weiter ansteigt. Das zuerst ausge- 
tragene Harz wird sich daher von dem zuletzt ausgetra- 
genen deutlich unterscheiden. Die Weiterreaktion 
wahrend des Austrage-Vorganges fuhrt daher zu Inho- 
mogenitat bezuglich des Polymerisationsgrades und 

40 damit auch der Viskositat des Harzes. Diese Inhomoge- 
nitat kann zwar durch Mischen des ausgetragenen Har- 
zes vermindert werden, es bleibt jedoch eine breite 
Verteilung von unterschiedlichen Polymerisations- oder 
besser Polykondensationsgraden (die weiter unten def i- 

45 nierte Uneinheitlichkeit U betragt uber 50, meist uber 
100). Die Weiterreaktion des im Kessel verbliebenen 
Harzes wahrend des Austragsvorganges kann auch mit 
einem unkontrollierten Molekiilaufbau einhergehen, der 
schliefBlich zum Vernetzen des Ansatzes und damit zu 

50 einem unldslichen und fur die Anwendung als Bindemit- 
telharz in Bindemittein fur Druckfarben unbrauchbaren 
Produkt fuhren kann. Immer leistungsfahigere und auf- 
wendigere Kuhlbander sind erforderlich, um die Inho- 
mogenitaten in der Viskositat und in der Verteilung der 

55 Polykondensationsgrade zwischen Anfang und Ende 
des Austragevorgangs der Harzschmeize auf ein Kuhl- 
band in Grenzen zu halten. 

[0008] Es war auch schon versucht worden, selbst- 
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gelierende hochviskose Harze herzustellen. In der US- 
A 5,763,565 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem 
hochviskose gelierte Harz-Zusammensetzungen ins- 
besondere in einem in-situ-Verfahren hergestellt wer- 
den durch Reaktion von Harzen, die auf Kolophonium 
Oder auf Kohl enwasserstoff- Harzen basieren, mit Ver- 
netzungsmitteln in einem organischen Losungsmittel. 
Dabei wird ein kovalent vernetztes Harz erzeugt, das in 
Losungsmittel n nicht loslich ist, sondern in bekannter 
Weise zu einem Gel angequollen wird. Diese Harz-Gele 
Bind auf Grund ihrer rheologischen Eigenschaften 
besonders bei schnellaufenden Druckmaschinen vor- 
teilhaft. Durch die Vernetzung ist die Viskositat gegen- 
Liber der nicht vernetzten Form erhoht; die Gelstruktur 
bricht bei der mechanischen und thermischen Bean- 
spruchung nicht zusammen, da kovalente Bindungen 
vorliegen. Nachteilig bei diesen Systemen ist jedoch, 
daB bei der notwendigen Uberschreitung des Gelpunk- 
tes (Beginn der dreidimensionalen Vernetzung des 
Polymeren) wahrend der Reaktion mit den Vernetzern 
die Filtrierbarkeit der Produkte problematisch wird. 
Beim Vernetzungsvorgang steigt die Viskositat der Pro- 
dukte exponentiell an und ist daher nur sehr schwer 
kontrollierbar. Ferner besitzen solche angequollenen 
Gele eine verminderte Lagerbestandigkeit im Vergleich 
zu echten Losungen. Die mangelnde Stabilitat zeigt 
sich in einer Veranderung der (scheinbaren) Viskositat 
sowie in der allmdhlichen Phasentrennung. 
[0009] Zur Herstellung von hochviskosen gelierten 
Bindemittein fur Offsetdruckfarben wurde auch bereits 
vorgeschlagen, ein ubiiches Harz auf Basis von Kolo- 
phonium Oder ein Kohlenwasserstoffharz mit einem 
metallfreien Vernetzer umzusetzen, wobei tovalent ver- 
netzte Harz-Zusammensetzungen mit wesentlich 
erhohter Viskositat resultieren. Es wurde weiter vorge- 
schlagen, diese Umsetzung in einem Extruder durchzu- 
fuhren, aus dem das Bindemittelharz relativ schnell 
ausgetragen werden kann (WO-A 96-35759). Dieses 
Verlahren hat jedoch den Nachteil, daB bereits zur Her- 
stellung relativ kleiner Mengen ein hoher apparativer 
Aufwand getrieben werden mu3, der wegen der niedri- 
gen Raum-Zeit-Ausbeufe diese Bindemittel harze und 
daraus nach den ubiichen Methoden formulierte Binde- 
mittel unwirtschaftlich macht. Ansonsten fuhren die so 
hergestellten vernetzten Harze in gleicher Weise zu den 
oben beschriebenen Problemen. Die erhaltenen ver- 
netzten Harze sind ebenfalls nicht loslich, sondern wer- 
den in geeigneten Ldsungsmittein lediglich 
angequollen. 

[0010] Bei den kurzen Verweilzeiten von wenigen 
Minuten in einem Extruder kann auch das Polykonden- 
sationsgleichgewicht nicht sicher erreicht werden; die 
Verteilung der Polykondensationsgrade im Produkt des 
Reaktionsextruders ist daher kinetisch kontrolliert und 
nicht thermodynamisch kontrolliert. Bei einer thermody- 
namischen Kontrolle des Polykondensationsprozesses 
wird die sogenannte Normalverteilung (Schulz-Flory- 
Verteilung) erreicht, die besonders eng ist (Uneinheit- 
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lichkeit U berechnet als Quotient des Gewichtsmittels 
Myy und des Zahlenmittels Mp der molaren Masse des 
Reaktionsproduktes ist theoretisch 2). Unter "einheitli- 
chen" Harzen werden im Folgenden solche verstanden, 

5 bei denen die Verteilung der molaren Massen mOglichst 
wenig unterschieden von dieser Normalverteilung ist, d. 
h. deren Uneinheitlichkeit 2 bis 25, bevorzugt von 3 bis 
20, und im allgemeinen nicht groBer als 12 ist. 
[0011] Deshalb war die Aufgabe gestellt. ein Ver- 

10 fahren zu entwickein, nach dem sich einheitliche hoch- 
molekulare Bindemittelharze mit geringen vernetzten 
Anteilen und befriedigender Lagerstabilitat sowie dar- 
aus formulierte Bindemittel fur Druckfarben einfach und 
wirtschaftlich herstellen lassen. 

15 [001 2] Es wurde gefunden, daB man die Unzulang- 
lichkeiten der bekannten Produkte bzw. der bekannten 
Verfahren in unerwarteter Weise dadurch uberwinden 
kann, daB man zur Herstellung von nicht vernetzten 
Bindemittein fur Druckfarben Bindemittelharze auf 

20 Basis von modifizierten Naturharzen und/oder Natur- 
harzsduren und/oder Kohlenwasserstoffharzen mit 
Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukten umsetzt, wie 
Novolaken Oder Resolen, die auch modif iziert sein kOn- 
nen, wobei die Umsetzung in einem Losungsmittel 

25 erfolgt. Bei dieser Verfahrensweise wird der Gelpunkt 
nicht uberschritten; es bilden sich bei der Reaktion mit 
den modifizierten Novolaken oder Resolen hochmole- 
kulare langkeltenverzweigte, aber nicht vernetzte Harz- 
losungen. die sehr gut filtrierbar sind und 

30 ausgezeichnete Lagerstabilitat iiber mehrere Monate 
aufweisen. Die gewunschten Endviskositaten der Harz- 
Idsungen sind leicht einstellbar und kontrollierbar und 
hdngen nur in geringem MaBe von der Reaktionsdauer 
ab. 

35 [0013] Unter "modifizierten Novolaken oder Reso- 
len" werden hier solche verstanden, die vorwiegend 
linear aufgebaut sind und in der Eduktmischung nur 
geringe Anteile (unter 10, bevorzugt unter 5, insbesond- 
ere unter 2 % der Summe der Massen der Ausgangs- 

40 stoffe) an verzweigend wirkenden Substanzen wie z. B. 
Phenolabkommlinge mit einer Funktionalitat gegenuber 
Formaidehyd von rnehr als zwei enihalten. Der Anteil an 
verzweigend wirkenden Ausgangsstoffen, der in der 
Komponente B toleriert werden kann, hdngt auch von 

45 der Struktur des Harzes A ab und ist dadurch 
beschrankt, daB es in keinem Fall zu einer Uberschrei- 
tung des Gelpunktes und damit zu einer Vernetzung 
wdhrend der Umsetzung der Komponenten A und B 
tommen darf . 

50 [0014] Die so hergestellten Bindemittel und damit 
die ihnen zugrundeliegenden nichtvernetzten Bindemit- 
telharze haben gegenuber den beim Stand der Technik 
beschriebenen Methoden den Vorteil, daB die Isolie- 
rung der hochmolekularen und hochviskosen Bindemit- 

55 telharze nicht notwendig ist und die damit verbundenen 
Schwierigkeiten vermieden werden konnen, da sie in 
situ, d. h. wahrend der Herstellung des Bindemittels aus 
einlachen und gut zu handhabenden Komponenten in 
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den ubiichen zur Bindemittelherstellung oder zur Firnis- 
herstellung verwendeten Apparaturen erzeugt werden 
konnen. 

[0015] Gegenstand der Eriindung sind daher nicht- 
vernetzte Bindemittel fur Druckfarben, erhditlich durch 
Umsetzung von 

Verbindungen A enthaltend Einheiten von Naturhar- 
zen und/oder Naturharzsauren 
und/oder Kohl enwasserstoff harzen 
mit C5-, Cg- Oder Terpen-Einheiten 
mit 

Verbindungen B enthaltend Einheiten von Phenol- 
Aldehyd-Kondensationsprodukten 

in einem Losungsmittel C be! einer Temperatur von 50 

bis 300 "C. 

[0016] Die erfindungsgemaBen Bindemittel besit- 
zen bevorzugt eine durch Gelpermeationschromatogra- 
phie (geeicht mit Polystyrol-Standard) bestimmte 
Uneinheitlichkeit von 2 bis 25, insbesondere von 2 bis 
20, und einen Wert fOr tan 5 (Quotient von Imaginarteil 
(Verlustmodul) G" und Realteil (Speichermodul) G' des 
komplexen Schermoduls, gemessen mit einem oszillie- 
rende Rotationsviskosi meter an Losungen der Binde- 
mittel-Harze mit einem Massenanteil des Harzes von 
ca. 40 %) von 1 bis 30, bevorzugt von 1,1 bis 20, ins- 
besondere von 1 ,2 bis 5. 

[0017] Nichtvernetzt im Sinne der vorliegenden 
Erfindung bedeutet, daB sich nach den ubiichen Metho- 
den der Polymerchemie keine vernetzten unldslichen 
Bestandteile nachweisen lassen, mit Ausnahme der bei 
jedem technisch durchgefuhrten Froze B unvermeidba- 
ren minimalen Menge an Gelteilchen. Beispielsweise 
konnen vernetzte Anteile (Gelteilchen) in einer Losung 
nachgewiesen werden, indem diese Losung welter ver- 
dunnt wird, mit einem thermodynamisch guten 
LOsungsmittel fur das betreffende Polymer (zu einer 
Konzentration von beispielsweise 0,1 g des Polymeren 
in 100 ml Losung). Beim Filtrieren einer solchen Losung 
der erfindungsgemaBen Bindemitteiharze durch ein 
Libliches Membrarrfilter mit einer mittleren PorengroBe 
von 0,5 M,m darf sich ein unlOslicher Ruckstand bilden, 
dessen Masse nach Entfernen des Ldsungsmlttels 
durch Trocknen maximal 1 % der Masse des in der fil- 
trierten Losung gelosten Harzes betragt. 
[0018] Als Verbindungen der Substanzgruppe A fin- 
den vorzugsweise solche Verwendung, die erhaltlich 
sind durch Umsetzung von 

A1 Harzen ausgewahit aus Kolophonium, Wurzel- 
harz, Tallharz sowie disproportioniertem oder 
partiell hydriertem oder dimerisiertem Naturharz 
und Kohlenwasserstoffharzen mit C5-, C9- oder 
Terpen-Einheiten 

mit mindestens einer Verbindung aus minde- 
stens einer der Gruppen 



A2 einkernige und mehrkernige Phenole, die 
gegenuber Oxoverbindungen mehrfachfunktio- 
nell sind, 

5 A3 Aldehyde oder Aldehydacetale, 

wobei die Verbindungen der Klassen A2 und A3 
auch teilweise oder ganzlich ersetzt sein konnen 
durch Phenolharze (Phenol-Aldehyd-Kondensa- 
tionsprodukte) A23, wie Resole oder Novolake, 
10 die nach den gangigen Methoden der Phenol- 

harzchemie hergestellt werden konnen, 

A4 Metallverbindungen ein-, zwei- und dreiwertiger 
Metalle, 

15 

A5 a.p-athylenisch ungesSttigte Carbonsauren oder 
deren Anhydride, 

A6 mindestens zwei Hydroxylgruppen enthaltende 
20 Veresterungsmittel, und 

A7 FettsSuren mit 10 bis 26 C-Atomen oder deren 
Dimere und Trimere. 

25 [0019] Die modifizierten Naturharze und/oder Koh- 
lenwasserstoffharze der Substanz-Klasse A konnen 
nach den bekannten Verfahren durch Polykondensat- 
ions- bzw. Polymerisationsreaktion in der Schmeize bei 
Temperaturen von vorzugsweise 220 bis 280 °C von 

30 Verbindungen A1 mit Verbindungen ausgewahit aus A2 
bis A7 erhalten werden, wobei die Umsetzung sowohl in 
kontinuierlichen wie auch diskontinuierlichen Verfahren 
erfblgen kann. Besonders vorteilhaft lassen sich fur die 
erfindungsgemaBe Umsetzung auch mit Phenolharzen 

35 A23 modifizierte Naturharze und/oder Kohlenwasser- 
stoffharze verwenden. 

[0020] Die Verbindungen der Substanzgruppe A 
konnen einzein, zu mehreren nacheinander oder als 
Gemische in die erfindungsgemaBe Umsetzung einge- 

40 setzt werden. 

[0021] Soweit als Harze A1 Naturharze eingesetzt 
werden, konnen diese beliebiger Provenienz sein, 
wobei sich die Mengenverhaltnisse der Harzsauren 
unterscheiden (Abietin-, Neoabietin-, Ldvopimar-, 

45 Pimar-, Isopimar- und Palustrinsaure, neben hydrierter 
und dehydrierter Abietinsaure), beispielsweise russi- 
scher, chinesischer, portugiesischer, brasilianischer 
Oder indonesischer Herkunft, oder deren Mischungen. 
Die Naturharze konnen auch in untergeordneter Menge 

50 (d. i. bis zu einem Massenanteil von ca. 20 %) Terpene 
enthalten. 

[0022] Die Kohlenwasserstoffharze sind Polymere 
auf Basis von Cs-Einheiten wie Cyclopentadien, dessen 
Oligomeren, wie Di-, Tri- und Tetrameren (die durch 
55 Diels-Alder-Addition erhditlich sind) sowie deren Alkyl- 
derivaten oder Cooligomeren dieser Verbindungen, z.B. 
Methylcyclopentadien, Cyclopentadien- Isopren-Dime- 
ren, Cyclopentadien-Piperylen-Dimeren, und/oder Poly- 
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mere auf Basis von Kohlenwasserstoffen des sog. Gg- 
Schnittes wie Inden, Cumaron oder Styrol, und/oder 
Polymere auf Basis von Terpenen wie a- und p- Pinen 
und/oder fossile Terpenharze. wie die sogenannten 
Montanharze. 

[0023] Vorteilhaft lassen sich als Harze A1 auch 
Mischungen von Naturharz(sdur)en und Kohlenwasser- 
stoffharzen einsetzen. 

[0024] Die Phenole A2 sind insbesondere Phenol 
selbst, (Ci-Ci2)-Alkyl- und -Dialkyl-Phenole, Aryl- oder 
Aralkylphenole mit 6 bis 15 Kolilenstoffatomen in der 
Aryl- bzw. Aralkyl-Gruppe, insbesondere Kresole, Xyle- 
nole, Isopropyl-, p-tert. -Butyl-, Amy!-, Octyl-, Nonylphe- 
nol, Diphenylolpropan, Phenylphenol, Cumylphenol, 
deren Gemische, sowie Additionsprodukte aus Pheno- 
len und gtliylenisch ungesattigten Monomeren, vor- 
zugsweise Styrol, a-Methylstyrol, a-Chlorstyrol, 
Vinyltoluol, Gyclopentadien sowie Gemische dieser 
genannten Phenole. Auch die unter 81 genannten Phe- 
nole konnen als Komponente A2 eingesetzt werden. 
[0025] Als Komponente A3 werden vorzugsweise 
venwendet lineare oder verzweigte aliphatische (Ci-Cy)- 
Aldehyde, insbesondere Formaldehyd in seinen ver- 
schiedenen monomeren, oligomeren und polymeren 
Formen, Acetaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 
ferner aromatische Aldehyde wie Benzaldehyd, hetero- 
cyclische Aldehyde wie Furfural (Furfurol), und Dialde- 
hyde wie Glyoxal. Die ebenfalls erfindungsgemaB 
einsetzbaren Aldehyd-Acetale lassen sich durch Addi- 
tion von aliphatischen, linearen, verzweigten oder cycli- 
schen einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen mit 1 
bis 18 Kohlenstoffatomen an die genannten Aldehyde 
bevorzugt unter sauerer Katalyse herstellen. Geeignet 
sind beispielsweise Diathylacetal, Dimethylformal, 
Diathylformal, Dimethylbutyral, Bis(athylenglykolfor- 
mal), Dicyclohexylformal und oxacyclische Formal e 
Oder Acetale wie 1,3-Dioxolan (Glykolformal), 1,3- 
Dioxan (1 ,3-Propandiolfbrmal), 5,5 -Dimethyl-1 ,3- 
dioxan (Neopentylglykotformal] und 1 ,3-Dioxepan 
(Butandiolformal). 

[0026] Die Metal Iverbindungen A4 werden vorzugs- 
weise ausgewahit aus Oxiden, Hydroxiden, Carbona- 
ten, Hydrogencarbonaten, Acetaten, Stearaten und 
Benzoaten von Lithium, Natrium. Kalium, Magnesium, 
Calcium, Zink und Aluminium. 

[0027] Als Verbindungen A5 sind insbesondere 
ungesattigte aliphatische lineare, verzweigte oder cycli- 
sche Carbonsauren mit 3 bis 15 Kohlenstoffatomen 
geeignet wie Fumarsaure, Maleinsaure, Maleinsaure- 
anhydrid, Itaconsaure, Zimtsdure, Acrylsaure und 
Methacrylsdure, sowie (soweit existent] deren Anhy- 
dride. 

[0028] Die Verbindungen A6 sind insbesondere 
lineare, verzweigte oder cyclische aliphatische Verbin- 
dungen mit 2 bis 12 ^hlenstoffatomen und mindestens 
zwei Hydroxylgruppen. Vorzugsweise polyfunklionelle 
lineare oder verzweigte aliphatische Alkohole einge- 
setzt, insbesondere bifunktionelle, beispielsweise Gly- 



kol, 1,2- und 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
Neopentylglykol und 1 ,6-Hexandiol, oder trifunktionelle, 
beispielsweise Trimethylolathan, Tri methyl olpropan, 
Glycerin, oder tetrafunktionelle, beispielsweise Erythrit, 

5 Threit, Ditrimethyloldthan, Ditrimethylolpropan und Pen- 
taerythrit, pentafunktionelle Altohole wie Arabit und 
Ribit, Oder hexafunktionelle Alkohole, beispielsweise 
dimerisiertes Pentaerythrit, Mannit und Sorbit. 
[0029] Geeignete Fettsauren oder di- oder oligome- 

10 risierte Fettsauren A7 sind beispielsweise Palmitin- und 
Stearinsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linol- und 
Linolensaure, oder deren Gemische, wie z. B. Soja-, 
Leinol-, Tallolfettsaure oder Fettsaureester, wie z. B. 
Soja-, Lein- oder Holzol oder hydriertes Kokosfett. 

15 [0030] Als Verbindungen der Substanzgruppe B fin- 
den vorzugsweise solche Verwendung, die durch 
Umsetzung von 

B1 phenolischen Komponenten, die mindestens ein 
20 gegenuber Aldehyden reaktives Wasserstoff- 

atom am aromatischen Kern besitzen und 
dadurch in ihrer Reaktivitdt gegenuber Aldehy- 
den mindestens monofunktionell sind, mit 
82 Oxoverbindungen, ausgewahit aus Aldehyden, 
25 Ketonen und Verbindungen, die unter Bildung 

von Aldehyd- oder Ketongruppen reagieren, und 
die gegenuber Phenolen, welche am aromati- 
schen Ring reaklive Wasserstoffatome besitzen, 
reaktiv sein konnen und mit diesen Kondensati- 
30 onsprodukte bilden kOnnen, 

hergestellt werden. 

[0031 ] Als Verbindungen B1 werden vorzugsweise 
einkernige und mehrkernige phenolische Verbindungen 

35 eingesetzt, die in ihrer Reaktivitat mit beispielsweise 
Formaldehyd monofunktionell, difunktionell, trifunktio- 
nell Oder auch hoherfunktionell sein konnen, wie das 
Phenol selbst, die verschiedenen Kresol- und Xylenol- 
Isomere, die Isomere des Athylphenols, des Propyl- 

40 bzw. Isopropylphenols sowie ortho- und parasubstitu- 
ierte Alkylphenole mit bis zu 18, insbesondere bis zu 
15, C-Atomen in der Seitenketie, ungesattigte Phenole, 
wie z. B. o- Oder p-Vinylphenol, p-lsopropenylphenol, 
sowie die durch Destination aus Cashew-OI erhditlichen 

45 CI 5 - ungesattigten Alkenylphenole, kondensierte Phe- 
nole, wie z.B. a- Oder p-Naphthol, mehrkernige Phe- 
nole, wie z.B. die Isomere des Diphenylolmethans, 
Diphenylolathans, Diphenylolpropans (Bisphenol A), 
Triphenylolmethans oder Triphenylolathans, mehrwer- 

50 tige Phenole, wie z. B. Resorcin, Brenzkatechin, Hydro- 
chinon und Pyrogallol. ferner Additionsprodukte von 
Dicycio- und Gyclopentadien oder Styrol an Phenole. 
Auch die weiteren noch unter A2 genannten Phenole 
konnen als Komponente 81 eingesetzt werden. 

55 [0032] Bevorzugt werden Gemische von Phenol- 
harzen 8 eingesetzt, wobei mindestens 5 % (bevorzugt 
mindestens 10 %, insbesondere mindestens 25 %) die- 
ser Phenolharze von solchen Phenolen B1 abgeleitet 
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sind, die in einer der ortlio- und para-Stellungen zur 
phenolischen Hydroxylgruppe eine linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest von 1 bis 18 Kohlenstoffatomen tra- 
gen. Besonders bevorzugt ist eine Substitution in para- 
Stellung. Geeignete Phenole sind beispielsweise p-n- 
Butylphenol, p-tert.-Butylphenol, die Isomeren para- 
Octyl- und p-Nonylphenole und p-Octadecylphenol. 
Solche Phenolharze sind bevorzugt abgeleitet von 
Gemischen von melireren verschieden substituierten 
Phenolen, wobei die alkylsubstituierten Phenole einen 
IVIassenanteil von mindestens 10 %, bevorzugt minde- 
stens 20 %, und besonders bevorzugt mindestens 25 % 
in der Mischung der zu ihrer Synthese eingesetzten 
Phenole ausmachen. 

[0033] Es wird angenommen, daB durch geeignete 
Substitution die WIrkung der Phenolharze In RIchtung 
auf eine Vernetzung des Reaktionsproduktes aus ihnen 
und dem Harz A unterdruckl oder zumindest soweit ver- 
mindert werden kann, daB In jedem Fall ein Idsliches 
Harz entsteht. 

[0034] Die Verblndungen B2 sind vorzugswelse 
ausgewdhit aus aliphatlschen linearen, verzwelgten und 
cycllschen Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd 
und deren Homologe bzw. Isomere mit bis zu 1 8 C-Ato- 
men pro Molekul, insbesondere bis zu 12 C-Atomen pro 
Molekul, insbesondere aber waBriger Formaldehyd, fer- 
ner aus aliphatlschen linearen, verzwelgten und cycli- 
schen Ketonen mIt bis zu 18, vorzugswelse bis zu 12 C- 
Atomen. beispielsweise Aceton, Methylathylketon, 
Di^thylketon und Kampfer. Auch die unter A3 genann- 
ten Aldehyde konnen als Kbmponente B2 eingesetzt 
werden. 

[0035] Die Verblndungen der Substanzgruppe B 
sind bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren 
der Phenolharzchemie hergestellt werden durch 
Umsetzung von Verblndungen 81 mit Verblndungen B2 
vorzugswelse in Anwesenheit von Katalysatoren. 
[0036] Als Katalysatoren werden fur diese Uniset- 
zung gewOhnllch starke Mineralsduren und/oder Ihre 
sauren Derlvate, Insbesondere Schwefelsaure, verwen- 
det. Es werden dann vorzugswelse Kondensationspro- 
dukte vom Novolak-Typ erhalten. 
[0037] Es ist jedoch auch moglich die Umsetzung in 
Anwesenheit von baslschen Metallhydroxiden, wie z. B. 
Natron- oder Kalilauge, oder Aminen, wie z. B. Trlathyl- 
amin, durchzufuhren, wobei dann vorzugswelse die 
reaktiveren Kondensationsprodukte vom Resol-Typ ent- 
stehen. Diese Ausfuhrungsform ist bevorzugt. 
[0038] Die Verblndungen der Substanzklasse B 
konnen auch wdhrend oder nach Ihrer Herstellung nach 
bekannten Methoden welter modlfiziert werden. Bei- 
spielsweise konnen Im Phenol-Aldehyd-Kondensatlons- 
produktwahrend der Kondensation entstehenden 
Methylolgruppen mit Alkoholen 83 verathert werden, 
vorzugswelse in Gegerrwart von sauren Verblndungen, 
wie beispielsweise Schwefelsaure. Geeignete Alkohole 
83 sind aliphatische lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkohole mit 1 bis 18 K3hlenstoffatomen und aroma- 



tlsch-allphatlsche Alkohole mit 7 bis 1 4 Kohlenstoffato- 
men wie 2-Phenylathanol. Beispielsweise seien 
genannt aliphatische Alkohole wie Butanol oder Octanol 
Oder cyclische wie Cyclohexanol oder araliphatische 

5 wie Benzylalkohol. Durch die Art der Ver^therungskom- 
ponente lassen sich beispielsweise Vertrdgllchkelten 
des Bindemittels optimieren. Auch kann durch die Ver- 
atherung eine moglicherweise zu hohe Reaktivitat des 
Phenol- Aldehyd-Kondensationsprodukt vorteilhaft 

70 erniedrigt werden, was ein ganz besonderer Vorteil ist. 
[0039] Es Ist jedoch auch moglich, die in den Kon- 
densationsprodukten vorhandenen Methylolgruppen 
mit aliphatlschen oder aromatischen Carbonsauren 84, 
wie z. B. Fettsauren, beispielsweise Talldlfettsaure oder 

15 Kokosfettsaure, oder Benzoesaure zu verestern. 

[0040] Ferner konnen die Phenol-Aldehyd-Konden- 
sationsprodukte mit vegetabilischen Olen 85, wie z. B. 
Holzdl Oder Rizinusdl, Oder Polyestern 86 plastifiziert 
werden. Es ist jedoch auch moglich, Phenole zuerst mit 

20 langkettigen ungesattigten Fettsauren 87, wie Leindl- 
fettsaure, RIclnolsdure, Olsdure, TallOlfettsduren zu 
Umsetzungsprodukten 817 umzusetzen und diese 
anschlleBend mit Aldehyden zu kondensleren. 
[0041] Die Verblndungen der Substanzgruppe 8 

25 konnen auch in geloster Form vorliegen. ZweckmaBi- 
gerweise werden die Ldsungsmittel verwendet, in 
denen auch die erflndungsgemaBe Umsetzung stattfin- 
det. 

[0042] Die Verblndungen der Substanzklasse 8 
30 kOnnen einzein, zu mehreren nacheinander oder als 
Gemische in die erflndungsgemaBe Umsetzung einge- 
setzt werden. 

[0043] Als Ldsungsmittel C tommen als solche In 
Betracht, wie sie vorzugswelse auch bei der Herstellung 

35 von Bindemittein und Druckfarben verwendet werden, 
beispielsweise (alkylierte) Aromaten CI wie Toluol oder 
Xylol, naphthenlsche oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe Oder deren Gemische, Allphaten C2 wie Hexan 
Oder Heptan, Cydoallphaten wie Cyclohexan oder 

40 Cyclopentan, Benzlnfraktionen, MineralOle wie bei- 
spielsweise paraffinische Kohlenwasserstoffe, Gemi- 
sche aus paraffinischen und naphthenischen 
Kohlenwasserstoffen oder Gemische aus paraffini- 
schen, naphthenischen und aromatischen Kohlenwas- 

45 serstoffen uberwiegend Im C13- bis C2o-Bereich, 
pflanzliche und tierische Ole und Fette oder von diesen 
abgeleitete Verblndungen C3 wie beispielsweise Leinol, 
Sojaol, Kokosfett oder hydriertes Kokosfett, Rapsol, 
Rindertalg, Veresterungsprodukte von Fettsauren und 

50 hydrlerten Fettsauren wie Kokosfettsaureathylester 
Oder Rapsol methyl ester, ferner Ketone C4 wie Methy- 
lathylketon, Cyclohexanon, Alkohole C5 wie Athanol 
Oder Tridecylalkohol, Ather C6 wie Methoxypropanol, 
Ester C7 wie Essigsaureathyl- oder -butylester. Auch 

55 Gemische dieser Kbmponenten unterelnander oder aus 
verschledenen Gruppen CI bis C7 kOnnen eingesetzt 
werden. 

[0044] Vorzugswelse werden LOsungsmittel oder 
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Gemische von LOsungsmitteIn eingesetzt, die Toluol 
Oder Mineraldl enthalten. 

[0045] Die Ldsungsmittel C konnen einzein, zu 
mehreren nacheinander Oder als Gemische bei der 
erfindungsgemdBen Umsetzung eingesetzt werden. 
[0046] Der Massenanteil der einzelnen Komponen- 
ten A, B und C, bezogen auf die Gesamtmasse der ein- 
gesetzten Verbindungen und gegebenenfalls weiterer 
zur Bindemittelherstellung benotigten Zuschlagstoffe 
betragt bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Bin- 
demittel 

1 bis 98, vorzugsweise 10 bis 90, insbesondere 20 
bis 80 % modif izierte Naturharze und/oder Kohlen- 
wasserstoffharze aus der Substanzgruppe A, 
0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 2 
bis 10 %, Phenol-Aldehyd-Kondensationsprodukle 
aus der Substanzgruppe B, 

1 bis 98, vorzugsweise 20 bis 80, insbesondere 30 
bis 70 % Ldsungsmittel aus der Substanzgruppe C, 
wobei die Summe der Massenanteile aller im Bin- 
demittel enthaltenen Komponenten 100 % betragt. 

[0047] Die Erfindung umfaBt auch Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemaBen modifizierten Bin- 
demittel durch gemeinsames Erhitzen von Verbindun- 
gen der Substanzklassen A, B und C im Temperatur- 
bereich von 50 bis 300 °C. 

[0048] Zur Herstellung werden die in der Bindemit- 
telchemie ubiichien Apparaturen venwendet. Sie beste- 
hen ubiicherweise aus einem Stahlkessel, der mit 
WarmetragerdI beheizt werden kann, und mit einer 
Dosiervorriclitung sowie einem Rulirwerk ausgerustet 
ist. Es ist ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erfin- 
dung, daB zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 
Verfahirens ubiiche Ruhrkessel benutzt werden konnen. 
Es ist nicht erforderlich, spezielle Aggregate zur Hand- 
liabung hochviskoser Systeme wie spezielle Dunn- 
schichtreaktoren, Scheiben-Reaktoren Oder Ein- Oder 
Mehrwellen-Kneter (Extruder, List-Reaktoren u. d.) ein- 
zusetzen. 

[0043] ZweckmaBlgerweise werden die Verbindun- 
gen der Substanzklassen A und B im Ldsungsmittel C 
vorgelegt und dann auf die gewunschte Reaktionstem- 
peratur gebracht. Es ist jedoch auch moglich, z. B. die 
Verbindungen der Substanzklasse A im Ldsungsmittel 
C vorzulegen, die Ldsung auf die gewunschte Tempera- 
tur zu bringen und dann die Verbindung(en) der Sub- 
stanzklasse B, vorzugsweise gelOst in einem 
Ldsungsmittel gemaB C zuzudosieren, das gleich oder 
verschieden sein kann von dem fur A verwendeten. Der 
Fortgang der Reaktion kann zweckmaBlgenweise durch 
die Bestimmung der Viskositatswerte ermittelt und dann 
beim gewunschten Stadium durch Abkuhlen abgebro- 
chen werden. 

[0050] Die Reaktion verlauft im Temperaturbereich 
von vorzugsweise 1 50 bis 250 ""C im allgemeinen rasch 
und gut kontrollierbar. Sie ist dann nach ca. 1 bis 3 h 



beendet. 

[0051] Die erfindungsgemaBen Bindemittel fallen 
zunachst als viskose Flussigkeiten an, die beispiels- 
weise uber ihre rheologischen Eigenschaften charakte- 

5 risiert werden kdnnen. Als Charakteristika kdnnen in 
ubiicher Weise FlieBkurven, ViskositSten bei vorgege- 
benem Schergefalle oder viskoelastischen Eigenschaf- 
ten bestimmt werden. Zur Messung kdnnen ubiiche 
Rotationsviskosi meter herangezogen werden. 

10 [0052] Die erfindungsgemaBen Bindemittel kdnnen 
auch durch Zugabe von weiteren Ldsungsmittein wie 
Toluol Oder auch Benzin- oder Mineraldlfraktionen, 
Wachsen, weiteren Bindemittelbestandteilen wie Kolo- 
phonium, Kolophoniumester, Alkydharzen, modifizier- 

15 ten Natur- oder Kohlenwasserstoffharzen, Disper- 
gierhilfsmitteln wie Lecithinen, Sikkativen und zusatzli- 
chen Additiven, wie sie ubiicherweise zur Herstellung 
von Bindemittein verwendet werden, welter modifiziert 
werden. Auch kdnnen durch diese Zusatze die Viskosi- 

20 taten der erhaltenen Bindemittel optimiert werden. 

[0053] Es ist mdglich, solche Bindemittelbestand- 
teile wahrend oder vor der erfindungsgemaBen Umset- 
zung zuzugeben. 

[0054] Die molare Masse der erfindungsgemaBen 

25 Bindemittel kann durch Gelpermeationschromatogra- 
phie der Harzldsungen in Tetrahydrofuran (THF) an 
Polystyrolgel in einem PermeationsmeBgerat nach 
bekannten Methoden ermittelt werden. Die mit dieser 
Methode bestimmte gewichtsmittlere molare Masse 

30 der erfindungsgemaBen Bindemittel liegt gemaB den 
erhaltenen MeBergebnissen vorzugsweise bei Werten 
von > 500 g/mol und ist nach oben nicht kritisch 
begrenzt, bevorzugt jedoch unter 500 000 g/mol. 
Besonders bevorzugt liegt My^ jedoch in einem Bereich 

35 von uber 2 000 g/mol. Die durch diese Messung 
bestimmte Uneinheitlichkeit U liegt ubiicherweise zwi- 
schen 2 und 25, bevorzugt zwischen 3 und 20. 
[0055] Es ist ein ganz auBerordentlicher Vorteil des 
erfindungsgemaBen Verlahrens, derart hohe molare 

40 Massen oder Polymerisationsgrade (molare Masse des 
Polymeren dividiert durch die mittlere molare Masse 
seiner Monomer-Bausteine, oder mittlere Anzahl von 
Monomer- Bausteinen in einem Polymer-Molekul) pro- 
blemlos einstellen zu kdnnen, da die herkdmmliche 

45 Methode, hochmolekulare Harze erst als Festharz her- 
zustellen und dann durch Aufldsen das Bindemittel zu 
bereiten, wegen der hohen Schmelzeviskositaten und 
der Gelierneigung bei der Festharz herstellung schwie- 
rig Oder gar unmdglich sein kann. Bindemittel, die uber 

50 diese "Festharz-Route" hergestellt werden, enthalten 
stets vergelte Partikel mit vernetzten Anteilen. die beim 
Ldsen des Bindemittels in dem verwendeten Ldsungs- 
mittel ("Vehikel") nicht vollstandig Idslich sind und nur 
an- Oder aufquellen. Solche angequollenen Teilchen 

55 stdren bei der Herstellung der Druckfarbe und mussen 
daher durch besondere MaBnahmen, z. B. Filtration der 
Bindemittel-Ldsung, entfernt werden. Die Gelteilchen 
verstopfen die verwendeten Filter rasch; daher ist die- 
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ser zusdtzliche Verfahrensschritt sehr aufwendig. 
[0056] Die erfindungsgemaf3en Bindemittel sind 
weitgehend Oder vollstandig frei von vergelten Parti kein 
und konnen daher ohne Filtrationsschritt zur Herstel- 
lung der Druckfarben eingesetzt werden. Dies ist ein 
au3erordentlicher wirtschaftlicher Vorteil. 
[0057] In einer bevorzugten Ausfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird als Losungsmittel 
der Substanzgruppe C Toluol und die erhaltenen 
erfindungsgemaBen Bindemittel in Farben fur den lllu- 
strationstiefdruck mit Toluol venA^endet. 
[0058] Die erfindungsgemaBen Bindemittel konnen 
dann direkt mit Pigment mit Hilfe eines Dispergieraggre- 
gats nach den ubiichen Methoden zur Druckfarbe pig- 
mentiert oder auch als sogenannte Auflack- oder 
Verschnittfirnisse zu Pigmentanreibungen zugegeben 
werden. 

[0059] Die erfindungsgemaBen Bindemittel besit- 
zen ein ausgezeichnetes Benetzungsverhalten fur die 
im lllustrationstiefdruck verwendeten Bunlpigmente 
Gelb, Rot und Blau sowie fur die ubiichen Schwarzpig- 
mente. 

[0060] Die erfindungsgemaBen Bindemittel weisen 
daruber hinaus trotz ihrem hohen Polymerisationsgrad 
eine ausgezeichnete Vertraglichkeit mit anderen Binde- 
mitteln, beispielsweise mit toluolischen Losungen von 
modifizierten Naturharzsaureestern, Resinaten, Koh- 
lenwasserstoffharzen, Athylhydroxyathylcellulosen 
(EHEC) Oder Chlorkautschuk auf. wodurch sie breit ein- 
setzbar sind. 

[0061] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Binde- 
mittel als Bindemittel in Farben fur den lllustrationstief- 
druck mit Toluol. 

[0062] In einer weiteren und besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als 
Losungsmittel der Substanzgruppe C Mineralole ver- 
wendet wie beispielsweise paraffinische. naphtheni- 
sche Oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren 
Gemische, wie beispielsweise Gemische aus paraffini- 
schen und naphthenischen Kohlenwasserstoffen oder 
Gemische aus paraffinischen, naphthenischen und aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen uberwiegend im C13- 
bis C2o-Bereich. Die erhaltenen erfindungsgemaBen 
Bindemittel werden dann vorzugsweise in Farben fur 
den Offset- und Buchdruck verwendet. 
[0063] Die erfindungsgemaBen Bindemittel konnen 
gegebenenfalls mit weiteren Bindemittelharzen, wie 
z.B. Phenol harz-modifizierten Kolophoniumharzen, 
vegetabilischen Olen, weiteren Zuschlagstoffen wie bei- 
spielsweise Wachsen, Fullstoffen. wie beispielsweise 
feinteiligem Siliciumdioxid, Trocknungshilfsmittel, wie 
beispielsweise Mangannaphthenat, Alkydharzen zur 
Verbesserung der Scheuerfestigkeit, langkettigen Alko- 
holen Oder Estern zur Vertrdglichkeitsoptimierung, wie 
beispielsweise Isotridecylalkohol oder 2,2,4-Trimethyl- 
1 ,3-pentandiol-diisobutyrat, vermischt und daraus 
durch Pigmentierung mit den Buntpigmenten Gelb, Rot 



und Blau und Schwarzpigmenten oder durch Zusatz 
von Pigmentanreibungen die fur den Offset- und Buch- 
druck verwendbaren Druckfarben erhalten werden. 
[0064] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
5 daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Binde- 
mittel in Druckfarben fur den Offseldruck und den Buch- 
druck, wo sie ganz besonders vorteilhaft einsetzbar 
sind. 

[0065] Zur Optimierung des Farbubertragungsver- 

w haltens von Offsetdruckfarben ist es vorteilhaft, die den 
Farben zugrunde liegenden Bindemittel unter Venwen- 
dung von Gelbildnern in sogenannte Gelfirnisse zu 
uberfuhren. Durch die Gelstruktur kann erreicht werden, 
daB die Rasterpunkte vorteilhaft scharf aufgedruckt 

15 werden und beim Wegschlagen des Mineraldls kein 
Auslaufen und damit kein Verschwimmen des Druck- 
bilds stattfindet. Hier sind die erfindungsgemaBen Bin- 
demittel insbesondere den nach konventionellen 
Methoden durch Reaktion von Bindemittelharzen mit 

20 Aluminium verbindungen, wie z.B. Aluminiumalkoholat 
(abgeleitet von z. B. von Methanol, Athanol, Isopropanol 
Oder tert.-Butanol) oder mit Acetessigester stabilisier- 
tem Aluminiumalkoholat, in hochsiedendem MineralOl 
hergestellten Gelfirnissen uberlegen. Sie zeigen eine 

25 erwunschte starkere Elastizitat, eine verbesserte Tem- 
peraturbestandigkeit der viskoelastischen Eigenschaf- 
ten und eine verbesserte Scherstabilitat, was 
insbesondere bei hohen Laufgeschwindigkeiten der 
Druckmaschinen ein auBerordentlicher Vorteil ist. 

30 [0066] Die Gelstruktur der erfindungsgemaBen Bin- 
demittel kann durch rheologische Messungen charakte- 
risiert werden. Als Charakterisierungsmethode ist 
hierbei vorzugsweise die Bestimmung der Viskoelastizi- 
tat geeignet, die unter Venwendung eines oszillierenden 

35 Rotationsviskosi meters erfolgen kann, wobei der elasti- 
sche Anteil (= Speichermodul G') und der viskose Anteil 
(= Verlustmodul G") ermittelt werden. In der Literatur 
wird der Quotient G"/G' haufig als tan 5 bezeichnet. 
Hohe Werte (uber 5) stehen dabei fur schwache Gel- 

40 strukturen, niedrige Werte fur starke Gelstrukturen. Der 
tan 6 ist somit ein einfach bestimmbares MaB fur ein 
charakteristisches Eigenschaftsmerkmal und kann im 
vorliegenden Fall vorteilhaft zur Charakterisierung der 
erfindungsgemaBen Bindemittel herangezogen wer- 

45 den. 

[0067] Vorzugsweise werden durch das beschrie- 
bene Verfahren Bindemittel hergestellt, deren Viskoela- 
stizitat durch einen tan 6 - Wert charakterisiert ist, der 
vorzugsweise zwischen 1 und 30, insbesondere zwi- 

50 schen 1 ,1 und 20 liegt, ermittelt mit dem Gerat RS 100 
der Fa. Haake und der MeBeinrichtung C 20/1° bei einer 
Winkelgeschwindigkeit (Schergefalle) y zwischen 1 
und 10 s "". Ganz besonders sind jedoch erfindungsge- 
maBe Bindemittel bevorzugt, die durch Werte von tan 5 

55 zwischen 1 ,2 und 5 charakterisiert sind. 

[0068] Naturlich konnen die erfindungsgemaBen 
Bindemittel, falls es erwunscht ist, zusatzlich mit Alumi- 
niumverbindungen umgesetzt werden. 
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[0069] Durch Variation insbesondere der Verbin- 
dungen der Substanzl^lasse B konnen Vertragliclii^eit, 
Viskositat und Elastizitat des erfindungsgema3en Bin- 
demittels maBgesciineidert eingestellt und an die Erfor- 
dernisse angepafBt werden. Es haben sich 
insbesorrdere Produkte auf Basis von t-Butyl- und 
Nonylplienol sowie Kresol und Bisphenol A bewahrt. 
[0070] Diese IVIdgliclikeit zur gezielten Beeinflus- 
sung dieser Eigenscliaften durcli Variation der phenoli- 
schen Komponente in B war nicht vorhersehbar und ist 
als au3erordentlich vorteilhaft zu betrachten. 
[0071 ] Die breite Einsetzbarkeit der neuen Verbin- 
dungen fur derart unterschiedliche Druckverfaliren, wie 
Offset-, Bucli- und Tiefdruck, bedeutet einen ganz 
besonders wichtigen Vorteil und eine auBerordentliche 
Verbesserung gegenOber den Harzen des Standes der 
Teclinik. 

[0072] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden 
Beispiele nSher eriautert, ohne sie jedoch einzuschran- 
ken. 

[0073] In den nachfolgenden Beispielen bedeuten 
ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit 
der Einheit "%" Massenanteile, soweit nicht anders 
angegeben. "Teile" sind stets l\/lassenteile. Konzentrati- 
onsangaben in "%" sind Massenanteile des gelosten 
Stoffes in der Losung. 

[0074] Die in den Beispielen verwendeten modifi- 
zierten Naturharze und/oder Kohlenwasserstoffharze 
sowie die Phenol- Aldehyd-Kondensationsprodukte sind 
bekannt Oder kOnnen nach bekannten Methoden herge- 
stellt werden. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

[0075] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 400 g 
eines Kohlenwasserstoffharzes mit Cs-Einheiten (her- 
gestellt nach EP 0 580 954 B 1) und 600 g eines hoch- 
siedenden Mineralols (Test Oil 6/9, Fa. Haltermann) 3 h 
unter RCihren auf 180 °C erhitzt. Dann lieB man abkuh- 
len. Das resultierende Bindemittel mit einem Harzanteil 
von 40 % besaB eine Viskositat von 680 dPa*s 
(gemessen bei 20 ''C und einem Schergefalle von 10 s~ 
"•). Die durch Gelpermeationschromatographie ermit- 
telte gewichtsmittlere molare Masse betrug 20 872 
g/mol. 

Beispiel 1 

[0076] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 380 g 
des Kohlenwasserstoffharzes des Vergleichsbeispiels 
1 , 20 g eines bei Raumtemperatur festen t-Butylphenol- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukts (hergestellt ana- 
log zu dem in Wagner-Sarx, Lackkunstharze, Carl Man- 
ser Verlag, Munchen 1959, S. 28 bis 49, angegebenen 



Verfahren, Enweichungspunkt 63 °C) und 600 g des 
hochsiedenden Mineralols des Vergleichsbeispiels 1 3 
h unter Ruhren auf 180 °C erhitzt. Dann lieB man 
abkuhlen. Das resultierende Bindemittel mit einem 
5 Harzanteil von 40 % besa8 eine Viskositat von 3016 
dPa • s (gemessen bei 20 °C und einem Schergefalle 
von 10 s'"*). Die durch Gelpermeationschromatographie 
ermittelte gewichtsmittlere molare Masse M^ betrug 44 
612 g/mol. 

10 

Beispiel 2 

[0077] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 

15 des Kohlenwasserstoffharzes des Vergleichsbeispiels 
1 , 40 g des bei Raumtemperatur festen und mit Butanol 
veratherten t-Butylphenol-Formaldehyd-Kondensati- 
onsprodukts des Vergleichsbeispiels 1 (hergestellt ana- 
log zu den in Wagner-Sarx, Lackkunstharze, Carl 

20 Hanser Verlag, Munchen 1959, S. 49, angegebenen 
Verfahren, Enveichungspunkt 44 °C) und 600 g des 
hochsiedenden Mineralols des Vergleichsbeispiels 1 3 
h unter RQhren auf 180 **C erhitzt. Dann lieB man 
abkuhlen. Das resultierende Bindemittel mit einem 

25 Harzanteil von 40 % besaB eine Viskositat von 11110 
dPa-s (gemessen bei 20 °C und einem Schergefalle 
von 10 s"^). Die durch Gelpermeationschromatographie 
ermittelte gewichtsmittlere molare Masse M^ betrug 
149 618 g/mol. 

30 

Vergieichisbeispiel 2 

[0078] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 

35 des Kohlenwasserstoffharzes des Vergleichsbeispiels 1 
geschmolzen. Die Schmeize begann bei ca. 220 °C 
ruhrfahig zu werden. Dann fugte man 40 g des verather- 
ten t-Butylphenol-Formaldehyd-Kbndensationsprodukts 
des Beispiels 2 unter Ruhren zu. Die Schmeize gelierte 

40 innerhalb 2 min unter Bildung eines Produkts, das im 
oben verwendeten Mineraldl unldslich war. 

Beispiel 3 

45 [0079] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 
des Kohlenwasserstoffharzes des Vergleichsbeispiels 
1, 40 g eines bei Raumtemperatur flussigen und mit 
Butanol veratherten Nonylphenol-Formaldehyd-Kon- 

50 densationsprodukls (hergestellt analog zu den in Wag- 
ner-Sarx. Lackkunstharze. Carl Hanser Verlag, 
Munchen 1959, S. 28 bis 49, angegebenen Verfahren) 
und 600 g des hochsiedenden Mineralols des Ver- 
gleichsbeispiels 1 3 h unter Ruhren auf 180 ""C erhitzt. 

55 Dann lieB man abkuhlen. Das resultierende Bindemittel 
mit einem Harzanteil von 40 % besaB eine Viskositat 
von 1205 dPa*s (gemessen bei 20 °C und einem 
Schergefalle von 10 s '*). Die durch Gelpermeations- 
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chromatographie ermittelte gewichtsmittlere molare 
Masse betrug 94 359 g/mol. 

BeispieI4 

[0080] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 
eines Naturharzsaureesters, der mit einem Kohlenwas- 
serstoffharz auf Cs-Basis und mit Phenol harz modifi- 
zlert war (hergestellt nach EP 0 548 506 B1 und 
charakterisiert durch eine Viskositat einer Losung von 
40 Teilen Harz in 30 Teilen hochsiedendem Mineralol 
Test Oil 6/9 und 30 Teilen Leinol von 440 dPa • s bei 20 
°C und einem Schergefalle von 50 s"^ sowie durch 
einen tan 6 von 8,7), 40 g des veratherten t-Butylphe- 
nol-Formaldehyd-Kondensationsprodukts des Beispiels 
2, 300 g des hochsiedenden Mineralols des Vergleichs- 
beispiels 1 und 300 g Leinol 3 h unter Ruhren auf 1 80 
°C erhitzt. Dann Iie3 man abkuhlen. Das resultierende 
Bindemittel mit einem Harzanteil von 40 % besaB bei 20 
°C eine Vistositat von 7963 dPa-s (gemessen bei 
einem Schergefalle von 10 s~^) und Iief3 sich durch 
einen tan 5 von 1 ,48 charakterlsleren. 

Beispiel 5 

[0081] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhnwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 
des mit einem Kohlenwasserstoffharz modifizierten 
Naturharz-saureesters des Beispiels 4, 40 g des ver- 
atherten Nonylphenol-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukts des Beispiels 3, 300 g des hochsiedenden 
Mineraldls des Vergleichsbeispiels 1 und 300 g LeinOI 3 
h unter Ruhren auf 180 °C erhitzt. Dann lieB man 
abkuhlen. Das resultierende Bindemittel mit einem 
Harzanteil von 40 % besaB bei 20 °C eine Viskositat von 
21 45 d Pa * s (gemessen bei einem Schergefalle von 1 0 
s~^) und Iie3 sich durch einen tan 5 von 2,71 charakte- 
risieren. 

Beispiel 6 

[0082] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalstolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 
des mit einem Kohlenwasserstoffharz modifizierten 
Naturharz-saureesters des Beispiels 4, 40 g eines bei 
Raumtemperatur flussigen und mit Butanol veratherten 
Nonylphenol-Bisphenol-Formaldehyd-Kondensations- 
produkts (hergestellt analog zu den in Wagner-Sarx, 
Lackkunstharze, Carl Manser Verlag, Munchen 1959, S. 
28 bis 49. angegebenen Verfahren mit einem Massen- 
verhaltnis von Nonylphenol zu Bisphenol von 95 : 5), 
300 g des hochsiedenden Mineralols des Vergleichsbei- 
spiels 1 und 300 g Leinol 3 h unter Ruhren auf 180 °C 
erhitzt. Dann lieB man abkuhlen. Das resultierende Bin- 
demittel mit einem Harzanteil von 40 % besa3 bei 20 °C 
eine Viskositat von 5193 dPa • s (gemessen bei einem 
Schergefalle von 10 s~^) und lieB sich durch einen tan 5 



von 1,82 charakterisieren. 
Beispiel 7 

5 [0083] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 380 g 
des mit einem Kohlenwasserstoffharz modifizierten 
Naturharz-saureesters des Beispiels 4, 20 g eines bei 
Raumtemperatur festen und mit Butanol veratherten 

w Nonylphenol-Kresol-Formaldehyd-Kondensationspro- 
dukts (hergestellt analog zu den in Wagner-Sarx, Lack- 
kunstharze, Carl Hanser Verlag, Munchen 1959, 8. 28 
bis 49, angegebenen Verfahren mit einem Massenver- 
haltnis von Nonylphenol zu Kresol von 75 : 25 und 

15 einem Erweichungspunkt von 64 ""C), 300 g des hoch- 
siedenden Mineralols des Vergleichsbeispiels 1 und 
300 g Leinol 3 h unter Ruhren auf 1 80 °C erhitzt. Dann 
lieB man abkuhlen. Das resultierende Bindemittel mit 
einem Harzanteil von 40 % besaB bei 20 °C eine Visko- 

20 sitat von 5401 dPa*s (gemessen bei einem Scherge- 
falle von 10 s~^) und lieB sich durch einen tan 5 von 
1 .95 charakterisieren. 

Beispiels 

25 

[0084] In einem beheizbaren 2 l-Mehrhalskolben 
mit Ruhrwerk und Temperaturmessung wurden 360 g 
eines mit Phenolharz modifizierten Kolophoniumharzes 
(hergestellt nach der europaischen Patentanmeldung 

30 EP-A 0 615 986 und charakterisiert durch eine Viskosi- 
tat einer Losung von 40 Teilen Harz in 60 Teilen hoch- 
siedendem Mineralol Test Oil 6/9 von 440 dPa • s und 
einem tan 5 von 1 1 ,5) und 560 g des hochsiedenden 
Mineralols des Vergleichsbeispiels 1 auf 180 °C erhitzt. 

35 Nachdem sich das Harz vollstandig aufgelost hatte. 
wurden 40 g des NonylphenollKresol-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukts des Beispiels 7, das in 40 g des 
hochsiedenden Mineralols aufgelOst worden war (Vis- 
tositat 265 mPa • s] innerhalb 20 min zugetropft. Dann 

40 lieB man 1 h nachreagieren und kuhlte ab. Das resultie- 
rende Bindemittel mit einem Harzanteil von 40 % besaB 
eine Viskositat von 1267 dPa -s (gemessen bei 20 -C 
und einem Schergefalle von 10s~^] und lieB sich durch 
einen tan 5 von 2,47 charakterisieren. 

45 

Beispiel 9 

[0085] 1 00 g einer Pigmentpaste, die nach den iibli- 
chen Methoden durch Dispergieren von 32 Teilen Rot- 

50 pigment ®Litholrubin L6B (Fa. BASF AG) in einem 
Firnis, bestehend aus 32 Teilen ®Albertol VKP 1385 
(Fa. Vianova Resins), 9 Teilen ®Vialkyd AL 636 (Fa. 
Vianova Resins), 12 Teilen Leinol und 23 Teilen Mine- 
ralol PKWF 28/31 hergestellt wurde, wurde mit 75 g des 

55 Firnisses aus Beispiel 6, 22 g MineralOl PKWF 28^1 
(Fa. Haltermann), 2 g 2,2,4-Trimethyl-1 ,3-pentandiol- 
diisobutyrat und 1g Mangannaphthenat versetzt und die 
Mischung auf der Tellerreibmaschine dispergiert. 
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[0086] Die resultierende Druckfarbe fur den Offset- 

druck wurde auf dem P robed ruckgerat der Fa. Prufbau 
auf Kunstdruckpapier APCO I I/I I angedruckt. Es wurden 
hochglanzende Andrucke mit sehr guter Trocknung und 
gutem Scheuerverhalten erhalten. 5 

Patentanspriiche 

1. Bindemittel fur Druckfarben, erhditlich durch 
Umsetzung von 10 



in einem LOsungsmittel C bei einer Temperatur von 
50 bis 300 **C, wobei der l\/lassenanteil der Verbin- 
dungen A 1 bis 98 %, der der Verbindungen B 0,1 
bis 50 %, und der der Losungsmittel C in der Peak- 25 
tionsmischung 1 bis 98 % betragt, und die Summe 
der Massenanteile stets 100 % betragt, und wobei 
die entstehenden HarzlOsungen nicht vernetzt sind. 

2. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 1, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen A 
erhaltlich sind durch Umsetzung von 



3. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, da3 die Verbindungen 
der Klassen A2 und A3 teilweise oder ganzlich 
ersetzt sind durch Phenol-Aldehyd-Kondensations- 
produkte A23, herstellbar durch separate Umset- 
zung von Verbindungen gemaB A2 und 
Verbindungen gemdB A3. 

4. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dal3 die Verbindungen B 
erhaltlich sind durch Umsetzung von phenol ischen 
Verbindungen B1, die mindestens ein gegenuber 
Aldehyden reaktives Wasserstoffatom am aromati- 
schen Kern besitzen, mit Oxoverbindungen B2, 
ausgewahit aus Aldehyden, Ketonen und Verbin- 
dungen, die unter Bildung von Aldehyd- oder 
Ketongruppen unter den Bedingungen dieser 
Umsetzung reagieren konnen. 

5. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen 81 
ausgewdhit sind aus Monoalkylphenolen, deren 
Alkylrest linear oder verzweigt ist und 3 bis 10 Koh- 
lenstoffatome aufweist. 

6. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Oxoverbindung 
82 Formaldehyd eingesetzt wird. 

7. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzungspro- 
dukte B vor der Reaktion mit Verbindungen A mit 
Alkoholen 83 verdthert werden, ausgewdhlt aus 
linearen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. 

8. Bindemittel fur Druckfarben nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzungspro- 
dukte B vor der Reaktion mit den Verbindungen A 
mit linearen, verzweigten oder cyclischen aliphati- 
schen Oder aromatischen Monocarbonsduren 84 
verestert werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Bindemittein fur 
Druckfarben, dadurch gekennzeichnet, daB 

Verbindungen A enthaltend Einheiten von Natur- 
harzen und/oder NaturharzsSu- 
ren und/oder Kohlenwasserstoff- 
harzen mit C5-, Cg- oder Terpen- 
Einheiten mit 

Verbindungen B enthaltend Einheiten von Phe- 
nol-Aldehyd-Kondensationspro- 
dukten 

in einem Losungsmittel C bei einer Temperatur von 
50 bis 300 ^'C derart umgesetzt werden, daB keine 
Vernetzung auftritt. 



A1 Harzen ausgewahit aus Kolophonium, Wur- 

zelharz, Tallharz sowie disproportioniertem 35 
Oder partiell hydriertem oder dimerisiertem 
Naturharz und Kohlenwasserstoffharzen mit 
C5-, Cg- Oder Terpen-Einheiten 
mit mindestens einer Verbindung aus min- 
destens einer der Gruppen 40 

A2 einkernige und mehrkernige Phenole, die 
gegenuber Oxoverbindungen mehrfach- 
funktionell sind, 

45 

A3 Aldehyde Oder Aldehydacetale, 

A4 Metal Iverbindungen ein-, zwei- und dreiwer- 
tiger Metalle, 

50 

A5 a.p-athylenisch ungesSttigte Carbonsauren 
Oder deren Anhydride, 

A6 mindestens zwei Hydroxylgruppen enthal- 

tende Veresterungsmittel, und ss 

A7 Fettsauren mit 10 bis 26 C-Atomen oder 
deren Dimere und Trimere. 



Verbindungen A enthaltend Einheiten von Natur- 
harzen und/oder Naturharzsau- 
ren und/oder Kohlenwasserstoff- 
harzen mit C5-, Cg- Oder Terpen- is 
Einheiten mit 

Verbindungen B enthaltend Einheiten von Phe- 
nol- Aldehyd-Kondensationspro- 
dukten 20 



21 EP 1 031 587 A2 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daf3 die Losungsmittel C ausgewahit war- 
den aus alkylsubstituierten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen CI mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
linearen, verzweigten Oder cyclischen allphatischen 5 
Kohlenwasserstoffen C2 mit 5 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen, pf lanzlichen und tierischen Olen C3, linea- 
ren, verzweigten und cyclischen aliphatischen 
sowie gemischt aliphatisch-aromatischen Ketonen 
C4, linearen, verzweigten und cyclischen aliphati- w 
schen Alkoholen C5 mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
sowie linearen, verzweigten und cyclischen alipha- 
tischen Athern C6 und Estern C7 mit jeweils 1 bis 
18 Kohlenstoflatomen in der Alkylgruppe. 
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